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La ipresente invention se rapporte a un proc^- 
de de recuperation de diisocyanates aromatiques 
een^iUlcment purs a partir d'une masse reactionnelte 
et .plus partrculierement a la recuperation du dii- 
socyanate de toluene de residue de distillation. 

La .phosgenation de diamines aromatiques non- 
vicinales comme le diaminotoluene donne les dii- 
socyanates corre3pandants qui sont utilises dans Hin- 
dus trie pour la fabrication de resines urethaniques. 
Les diisocyanates sont normalement separes de ia 
masse reactionnelle de phosgenation .par des prece- 
des de distillation simples. Toutefois une partie de 
la masse reactionnelie composee de sous-produits de 
reaction a points d'ebullition eleves, comprenant 
des iirees substituees complexes, des .polyurees. des 
polybiurets et des isocyanu rates ne disiille pus. 
•Ce residu dc distillation reipresente une diminution 
du n»n dement en produit desiraWe en ce qu'il con- 
tient une quantite substantielle de diisocyanates chi- 
miquement lies en molecules complexes. En outre, 
une partie du diisocyanate est laissee dans le residu 
uniquement a litre de solvant pour maintenir la 
masse assez fiuide .pour en disposer aisement. La 
masse residueHe contient parfois 50 % et plus de 
produit interessant. 

Anterieurement, ces residus etaient jetes ou trai- 
tes separeraent .pour recuperer les produits diiso- 
cyaniques .par des precedes longs et donnant de fai- 
bles rendements. Un de ces procedes par exerople 
exige le chauifage des residus a des temperatures 
elevees, pendant des periodes prolongees. Non seu- 
"lement le ren dement en diisocyanate est tres has 
mais le severe proce.ssus de cbauffage forme des 
croutes dures de residu polymerise qu'il n'est pas 
facile d'enlever de Tinstallation de distillation. 

La presente invention a pour objet de fournir 
un procede d'utilisation de ces residus de maniere 
a obtenir des diisocyanates a liaison aromatique 
sans avoir reeours a des .procedes de recuperation 
longs a haute temperature, en parliculier du dii- 
socyanate de toluene & partir de residus industriels 
par un traitement con tin u de residus utilisables 
dans un procede industriel. 



Le proced6 de recuperation ^conforme a Tinven- 
tion, d'un diisocyanate aromatique it partir d'un re- 
sidu de distillation de diisocyanate aromatique 
consiste a faire passer iedit residu sous forme d'une 
mince pellicule sur une surface chaufiee en <conver- 
tissant de la sorte les composes aromatiques conte- 
nant des isocyanates presents dans le re^du, en un 
diisocyanate aromatique et en distrllant le diisocya- 
nate aromatique. Le residu de distillation est de pre- 
feren<je obtenu par reaction d'une diamine aromati- 
que avec du phosgene et distillation d'une portion 
du diisocyanate aromatique ainsi produit. 

>0n peut considerer theoriquement que des resi* 
dus^ qui contiennent plusieurs groupes isocyaniques, 
subissent une forme de ^ rearrangement » quand on 
les etale en une mince pellicule liquide et qu'on 
les chauffe sous vide. Une grande quantite de dii- 
socyanate aromatique « combine est mise en li- 
berte et distille en un temips relativement court et 
dans des conditions de temperatures moderees, Cette 
source nouveMe de diisocyanates aromatiques est 
tout a fait inattendue etant donne que ces residus 
representaient anterieurement un serieux probleme 
de traitement. 

Le diisocyanate de toluene, reactif prefere dans 
Tinvention, sert d'illustration a- ce procede nou- 
veau. La majeure partie du residu de distillation 
est constituee d'isocyanates, de polyurees et de biu- 
rets et de diisocyanates dimerises. Les equations sui- 
vantes iilustrent les types de reaction qui .peuvent 
intervenir dans TappaTCil dans les conditions dc 
distrliation. 

Reaction I : 




T 

N-C=0 0-C=N N=C=0 N=C=0 

Dans ia reaction I il y a rearrangement d'un de- 
rive isocyanique d'uree en une molecule de diiso- 
cyanate de toluene et une molecule d'un compose 
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N==C=0 



0=C-N- 




N=O=0 




Reaction III : 
CHa 





iso.cyaiiique intermediaite. Dans la reaction II il se 
forme deux anoiecides de diisacyanate de toluene a 
partir d'un derive de biuret et dans la reaction HI 
a partir -d'un isocyanate dimere. 

En .d'autres termes, quand ie resi-du a I'elat ii- 
quide jpraTenant de Poperation de distillation du 
diisocyanate, est etaie en mince conche sur une lar^ 
surface maintenue dans -des conditions dans les- 
quelles ie diisocyanate de toluene distilie, certains 
constituants du residu se scindent pour donner le 
produit desire. Ce .produit est alors recueiiii en tete 
en phase vapeur. 

Le dessin annexe illustre la maniere dont est 
utilise I'aippareii de distillation a pellicule etalee 
dans I'invention. 

Le dessin est une elevation en section transver- 
sale d'un appareii type k peHicule etalee. . 

La charge de residu provenant de rinstallation de 
distillation contient sufBsamment de diisocyanate 
de toluene pour maintenir le residu suffisamment 
'fluide. On prepare la charge en evacuant le solvant, 
par exemple un benzene halogene, de la masse 
reaclionnelle de phosgenation puis en drsti'Hant pour 
enlever la majeure partie du diisocyanate produit. 
On fait passer le r&idu dans Tappareil de distilla- 
tion conique 1 sous forme de peHicule etalee par 
le conduit 2. L'appareil de distillation est entoure 
d'une chemise 3 a vapeur ou a huile permetlant 
d'atteindre et de regler la temperature de 
distillation. Des pales bakyeuses 4 tournent 
autour d'un axe horizontal au moyen du mo* 
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teur S. 'Le residu se deplace rapidement sous forme 
d'une mince pellicule ie long des parois interieures 
de la chambre de distillation. La mati^re vaporisee 
•passe dans une chambre de separation 6 (un eepa- 
raleur centrifuge pent eventueHement etre place 
enlre cette chambre et I'appareil de distillation). 
Lea vapeurs franchissent le haut de la chambre de 
separation par le conduit 7 et entrent dans un sepa- 
rateur cydone 8 pour enlever les iiquides entraines. 
Les Iiquides enleves du cyclone 6ont remis en cir- 
cuit dans la charge par le tuyau 9 cependant que 
des vapeurs de diisocyanate de toiuene sensiblement 
pur sont evacuees par le tuyau 10. Ce .produit de 
tite peut -etre renvoye dans i'operation principale 
de distSiation du diisocyanate. La matiere non-vola- 
tile quitte rappareil de distillation par le conduit 
11 et peut €tre jetee au trait^e de nouveau. D*au- 
tres types d*appareils de distillation a .peilicule ba- 
layee, outre le modele conique, possedant des parois 
paralleles et disposes verticalement ou horizon tale- 
ment peutvent etre tout aussi commodement utilises 
dans la mise 'en <EUvre de IMnvention. 

Pour ce qui concerrie les procedee de phosgena- 
tion types, on utilise de preference les tedmiques 
essentiellement decrites dans le brevet frangais n° 
1.2S3.264 du 3 aout 1959 dans lesquelles le con- 
tact initial entre les reactifs est effectue a une tem- 
perature comprise entre environ 60 et 90 ''C, par 
charges eeparees ou d*une maniere continue. Tou- 
tefois, on peut obtenir Hes residus de distillation 
au moyen d'autres procedes quelconques de phos- 
genation; cet aspect de I'invention n'est nullement 
limite -a des conditions particulieres de phosge- 
nation. 

La reaction de phosgenation etant ordinairement 
effectuee dans un solvant organique. comme le mo- 
nocMorobenzene, le solvant est evacue avant distil- 
lation du diisocyanate de toluene. H n'y a pas de 
limite a la quantite de diisocyanate enlevee dans 
i'operation principale de distillation du moment que 
le residu est maintenu a Tetat fluide. On eni^ve a 
I'aide d'une pompe la matiere residuelle de Tappa- 
reii de distillation du produit et on Tenvoie dans 
i'appareii de distillation a pellicule balayee, de pre- 
ference a r^tat prechauffe. Cet appateil est mainte- 
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^ nu dans des conditions pra^^M la distillation du 

diisocyanate selon un debit^^a que ce qui reste 
du residu ne soit pas tro(p visqueux ai recoulein<ent. 
Le plus avantageux est d'utilker des durees de 
sejour tres courtes dans raipparcii .pour eviter un 
epaifisissement «xcessif des residus. 

•Le residu, qui .peut contenir jusqu'a 90 % d'iso- 
cyanates 1) i'analyse, est charge dans J'ajppareil dans 
des conditions appropriees queiconques. Par exem- 
ple ia charge peut etre .prechaufiEee a environ 80 
a 115 *C avant d*entrer dans I'appareil de distilla- 
tion de maniere a etre jportee aux con^ditions reac- 
tionneiles dans un temps jpius court. Le debit d'in- 
troduction de ia charge depend largement de la Vi- 
tesse desiree d'elimination des vapeurs de tete a 
i'autre extremite de i'ap|>aieii de distildation. U 
est preferable d'admettre ia charge a raison de 
100 a 400 kg .par heuie et par metre carre de sur- 
face eflScace kIc Tapporeii de distillation. La surface 
de chaufEage efficace de Tappareii peut varier a 
volonte. 

f iLes temperatures de Isl chemise peuvent varier 

selon les conditions de traitement. II est preferable 
de maintenir les temperatures de la chemise a en- 
viron 150 a 200 °C. Des temperatures extremement 
elevees dans I'appareil peuvent provoquer la decom- 
position de la masse reactionnelle. L'appareil fonc- 
tionne de preference £0us vide, a 0,75 a 5 mm de 
mercure. Des temperatures plus elevees et des pres- 
sions correspohdantes sont .applicables aux depens, 
dans une certaine mesure, du rendement. 

•Quand la charge iiquide entre dans i'appareil, 
les pales baiayeuses l*etalent rapidement sur la siir- 
face interieure en une mince pdlicule, ce qui pro- 
voque une certaine agit-ation. 'Get ecoulement agite 
de la ;pellicule est avantageux paroe qu*ii faciiite 
9e transfert de chaleur dans ia pellicuie. H en re- 
sulte des vitesses de distillation elevees et des du- 
•rees de sejour minimales. Les pales peuvent etre 
reglees pour permettre i'obtention d'une epaisseur 
quelconque desiree de peffiicule, hahituellement de 
I'ordre de 0,8 a 2 mm. La charge tourne autour 
de ia surface interieure chauffee et finaiement les 
matieres non-vo4atiles sont refoidees dans la cham- 
bre de decharge en meme temps que les matieres 
vaporlsees. En raison de la faible profondeur et de 
la large surf^ace de la masse exposee a la chaleur, 
la reaction et la volatilisation ulterieure se produi- 
sent assez ra,pidement pour que i'appareil de dis- 
tillation fonctionne d'une matiere continue. En 
fait cet appareil peut fonctionner a la meme caden- 
ce que 'rinstaliation principale de distillation. Les 
residus de queue provenant de cette installation 
peuvent etre charges d'une maniere continue dans 
i'appareil de distillation a peHicde balayee. 

La temperature des vapeurs quittant Tappareii 
de distillation est de preference de I'ordre de 
100 k 140 *C, environ; on obtient un taux moyen 
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d'evaporation d'environ 10 kg de diisocya- 

nate de toluene par heure^ar metre carre et par 
degre centigrade. On peut modifier eventueliement 
le debit en modifiant la temperature, la pression, le' 
jeu des pales et ieur vitesse. Dans ces conditions 
preferees les vapeurs de tete contiennent 98 a 
100 % environ de diisocyanate de toluene. 

•Le Iiquide de queue est une matiere goudron- 
neuse visqueuse dont la ifluidite est juste suffisante 
pour permettre son ecoulement par gravite de Tap- 
pareil de distillation. L'ecoulement dans I'appareU 
de distiMation est suffisant pour prevenir la cuisson 
des minces residus de diisocyanate sur ses surfaces. 
•La temperature de cette matiere est de i'ordre de 
140 a 165 °C et la teneur de celle-ci en isocyanate 
(cdcule en ^isocyanate de toluene essentiellement 
sdon d'essai A6TM D 1636-6IT) n'est que de 
25 %- 

iGomme le montrent les resuitats du tableau ci- 
apres, on peut recuperer du residu de distillation 
du diisocyanate, une grande quantite de diisocyanate 
valable. 

(Voir tableau page suivaiUe) 

Apres reaction entre le phosgene et le diami- 
notoluene en presence de monocMorobenzene, le 
vehicide solvant et les traces de phosgene sont eva- 
cues de la masse reactionnelle. Le diisocyanate de 
toluene produit est alors distille dans une co- 
lonne de distilation, sous une pression absolue de 
10 mm de mercure a une temperature comprise en- 
tre 120 et 137 ^C, On enleve et recueille environ 
les deux tiers du diisocyanate total. Le residu res- 
tant, con ten ant environ 84,«6 % d'isocyanate (cal- 
cule en diisocyanate de toluene) est chaufEe et 
charge dans un evaporateur a pdlicule balayee de 
0,09 m* dont les pales baiayeuses tournent a 
1 400 tours/minute. On utilise une epaisseur moyen- 
ne de pellicuie d'environ 1,5 mm. La duree de se- 
jour de la masse dans Tappareii est de quinze a 
trente secondes. 

Le diisocyanate de toiudne ainsi produit est un 
melange de SO % en poids de 2,4 - diisocyanate de 
toluene et de 20 % en poids de 2,6 • diisocyanate 
de toluene. 

Ji ressort des resuitats du tableau que la conver- 
sion des residus de distiilation en diisocyanate de 
toluene dans I'appareil a pellicuie balayee est re- 
marquablement eievee. Ces resuitats montrent 
qu'une grande quantite de produit valable peut ^tre 
recuperee -a partir d'un sous-praduit par aiSeurs 
perdu. 

Un autre avantage de ^'utilisation du- procede se- 
lon Tinvention est Tameiioration de la manuten- 
tion des residus. Le produit de queue, bien 
qu'assez visqueux, peut efcro enleve de I'appareil 
en meme temps que le produit de tete desire est 
evapore. Dans une distillation usuelle le residu 
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Tableau 



1 








Operation n* 








1 


1 


2 


3 


- 

4 


5 


6 


7 




14,9 


14,9 


14,5 


27,6 


31,3 


34 


10,4 


Temp^ttire : 


















107 


105 


107 


94 


90 


88 


109 




166 


168 


171 


153 


156 


154 


158 




125 


126 


127 


117 


. 116 


114 


115 




158 


160 


162 


141 


141 


132 


151 


Fression absolue (dans ie eysttoio)^ 


4,8 


4,8 


4,8 


4,6 


4,6 


4,6 


0,9 


mm mercure. 


















81,2 


83,0 


81,8 


77,8 


77,3 


75,9 


82,9 


Analyse des tetes : 


















98,8 


99,1 


100,6 


100,7 


100,3 


98,9 


98,7 


Gzoupes ddore bydroly8abies,%.. 


0,01 


0,0 


0.01 


0,01 


0,01 


0,03 


0,04 


. Analyse des queues : 
















Isocyanate (en diisocyanate de to- 
lutoe), %. 


27,8 


28,8 


25,6 


24,7 


24,4 


28,0 


29,7 


















0,0 


22,0 


24,0 


28,0 


30,0 


35,0 


0,0 


Groupes chlore hydrolysabies, % . 


0,7 


0,8 


0,9 


0,7 


0,9 


0,7 


0,9 



Teste dans Tappareil de distillation jusqu'a distilia- 
lion du: iproduit. Dans le .present jprocede i'enle- 
vement du tproduit de queue s'efEectue pendant qu'il 
est asse^ fluide pour s'ecouler de i'appareil par gra- 
•vite. 

Ce procede nouveau s'applique egalement aux 
diisocyanates de phenyiene et auties diisocyanates 
aromatiques comprenant les isomeres de position 
2, 4 et 2, (6 de diisocyanates de toluene mn&i que ies 
melanges dc <ces isomeres. -La .presence d'autres sub- 
stituants inertes sur le noyau aromatique n'affecte 
pas la recuperation des complexes dii-socyaniques 
formes au cours de ia phosgenation des diamines 
aromatiques apartirdes residus de distillation. 

IffiSUME 

L'invention a pour objet : 

1** Un procede de recuperation d'un diisocyanate 
aromatique a partir d'un residu de distMlation de 
diisocyanate aromatique consistant a faire passer 
iedit residu sous forme d'une mince peliicuk sur 
une surface chauffee ce qui convertit les composes 
aromatiques contenant des isocyanates en diiso- 
cyanate aromatique. pui<s a distiller du residu, Ie- 
dit diisocyanate aromatique. 

2° Dans un lei procede les caraeterisliques cojp- 
plementaires suivantes, considerees isolement ou 
dans leurs diverses combinaisons techniquem«it. 
possibles : 

a. On fait reagir une diamine aromatique avec 
le phosgene et on .distiile une portion du diisocya- 
nate aromatique ainsi produit; 

On fait passer le reste du- residu dans un se- 
cond appareil de distillation duns lequel : 



L Le residu est reparti sur la surface interieure 
dudit appareil en mince pellicuie et 

iL La peHicule est soumise a une temperature 
et une reduction de pression suiffisantes pour eva- 
porer ie diisocyanate aromatique; 

3" On enleve dudit recipient sous forme de va- 
peurs un produit essentieliement riche en diisocya- 
nate aromatique : 

a. Le diisocyanate aromatique est le dibocyanate 
de toluene; 

b. Le residu est -envoye dans la chambre de 
distillation a une temperature comprise entre 80 
et 115 

c. Lc diisocyanate de toluene est vaporise a une 
temperature comprise entre 100 et 135 °C; 

d. he residu contient en poids jusqu'a 90 % 
de diisocyanate de toluene; 

e. La chambre de distillation est maintenue sous 
une pression absolue de 0,75 a 5 mm de mercure; 

/. Application a la preparation du diisocya- 
nate de toluene a partir d'un residu de distillation 
consistant ; 

g. A faire passer dans un recipient de distilla- 
tion 9 a 36 kg par heure du residu dc distillation 
obtenu par reaction du diaminotoluene avec le phos- 
gene et distillation d'une partie du diisocyanate de 
toluene ainsi produit : 

z. A etaler le residu en iniucc pellicuie sur la 
surface interieure dudit recipient au moyen de pales 
balayeuses rotatives a une temperature elevee ce qui 
forme du diisocyanate de tduene ; 

jL a distiller 3e diisocyanate de toluene a une 
.temperature comprise entre 100 et 135 **C et 
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ues les matieres 



Hi, A jeter sous forme dl 
non-volatilisees ; 

/i, Le .produit cle queue coiitient moins de 30 % 
dc diieocyanales; 

L L'epaisseur de ]a pellicuie est de I'ordre de 
0,8 a 2 mm; 

/. Le diisocyanate de toluene est le 2,4- ie 2,6- 
ou un melange de 2,4- et de 2,6-diisocyanate de 
taluene. 
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3" Les produits indust^^^iouveaux que consti- 
tuent les diisocyanates aromatiques sensibiement 
•purs fabriques suivant le 'procdde decrit precedem- 
ment. 

Soc]6t6 dite : F M C CORPORATION 
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